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DB/TO, 

La present* invention eat relative k dee microgele 
d f eaters alcoyliquee inf£rieure de l*acido mSthacrylique at 
k daa wnpoeitione da revStement fonaul6ea avec da tele esters. 

Lea laquae k baae d» eaters alcoyliquea infSrieure da 
i'acide mSthacrylique ao-t utilises aur una (jrande dchelle de- 
puia qu-lquea ann$es, $tant donn4 qu'elles peuvent 6tra appli- 
ques aur dee supporta at s£ch4es, da maniire k former dea pel- 
licules et dea revStements posa^dant una durability remarqua- 
ble et u:* brillance durable. Cea laqueljbontiennent habituelle- 
merit , coame constituent filraog&ne principal , dea homo polymer es 
ou copolymfcres sensiblernent linSalres dusters alcoyliques de 
l'acide mfithacrylique en solution dans un solvant organique. 
Ces laquea habituellee doivent ordinairement 6tre appliquSes 
k dea teneura en matiferes solides comprisoa entre 10 et 20/. 
Loraque dos concentrations plus 61ev«Ses en matifcrea aolidoa 
aont utilises, lee laquos obtenues aont bcaucoup trop visqueu- 
sea pour 6tro appliqufies par lea proc6d£e habituela et ellea 
forment dea rovSteraenta rugueux et non uniformed. 

Les organosols habituels» c f est-&-dlre lea suspeneiona 
da particules de polymers lindaire dans un liquids organique 
volatil, pnSeontent divers avantages par rapport aux laques du 
type solution courantes* en ce sens qu'iis peuvent presenter 
dea concentrations en matifcrea eolidae beaucoup plus 61ov6ee 
et peuvent ?tre pr<5par6s de manifere k former dea compositions 
fluidea. Dependant, lea organosols connus de polym£re n d'esters 
alcoyliques infdrieurs de l'acide nuSthacrylique pr$eentent 
plusiours inconvSnients. Ainsi, ils sont gSnSralement instablea 
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et lee polym&ree y contenus go d<§poeent, en particulier lore- ; 
que les organosols cent chauff$e« Par ailleursi k dea concen- 
trations en polymfcre do 20 k 40,t, lea organosols sent 4£dle-» 
ment aosea visqueux et sont m£diocrement atomiede par lea tech- [ 
niques de pulvdriaation usuelles* tandia qu'ils forment g£n6- 
ralement doa pelliculea ot rav&temonta rugueux et irrdguliore. 
Lorequo lea organosols sont appliquds k la brooce, das maeeea 
da polym&re 8*accumulont i levant de la brosse, en eorte qu»* \ 
l'arrifcre de eello-oi il reste un liquide volatil exempt de 

i 

polymfcre , Au surplus, lee revfitementa d'organosole doivent \ 
souvent Stro polia do mani&re lntonoo pour prdaeritor la bril* 
lance voulue. 

Lea microgela et lea compositions de revHemonte formdes 
de ecux-ci pr<5ssntent sombre dee avantagea doa organosols* tout 
en ne poasSdant pas plusieure des inconvtSnients susmentionn£a» 
Ainsi, ces microgols pouvent 6tre formulas, do fa?on k former 
dea compositions fluidoa k forte teneur on mati&rea eolidea* 
Le tome "microgel*, tel qu*il eat utilisd dana le prusent md- 
moire, ddaigne dea particulca de dimensions colloldalos, par 
exemple, de 0*05 k 1 micron do diamfetre, ceo dimensions dtant 
d£termim$es par dispersion de la lumi&re ou k l f aide d»un mi- 
croscope eiectronique, cea particuleo dtant formdanjSer g^lifi- 
cation dans lea particulea de monom&res-polym&res en coura da 
polymerisation en Pulsion ou suspenaion, Lao microtia sont 
constitute de moldcules-de poids moieculaire 61evd (de l'ordra 
de 10 billions k 100 billions) , qui contiennont dea pointa de 
reticulation et sont comparablee, au point da vuo de leur ca- 
libre i aux particulea en Pulsion ou suspension dana looquellee 
Us sont formds, Dea solvants forts font gonflor cea particulea, I 
mais n f en detruicent pas la structure r£ticul£e. Lea syst6mos 

i 

diapers^a connua de microgela dans dos eolvants, c f est-A-dire 

■> 

les raicrosola n*ont oependant pas convenu pour dea compositions [ 
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do revfitcmont. Ain&i, loroque ces raicrosols sont dtendua par 
pu]vorlsatlon t lea rovUtemente obtenus eont ruguoux ot irrd/;u- 
llorsi tout uri prtisentant de nombrousee boursou^f lures ou clo- 
quos* 

La demanderesse a dScouvert des raicrogels qui ne poe- 
sfrdent pas les inconvunienta suo<5nonc$s et qui pouyent 8tre 
utilises pour former des compooitiona pouvant Stre appliqu4es, 
do manl^ro A former doo revfitemente ot doe pollicules Usees* 
duros at resistant h l ! ondornmft£ement » cos pellicules et revfite- 
menta ctant stables at poaa«5dant una concentration 61ev<5e on 
rauti&ros solid ea, 

Lua raicrosols suivant la presents invention aont con- 
stitutes par un copolyrotro nSticulS de 95 & 99*9 ot, do prtSfd- 
runco* :lo V9#5 ft W#9» mole pourcent do monomtoe mono-£thyl4-> 
ttiquem*nt in*?atur£, dont une fraction importante oat constitute 
pur un cater alcoylique inf£ri«ur d'acido mdthacrylique at do 
5 h 0,1 ot, de pr<5f«<ronco, 0,5 h 0,1 male pourcent d*un agent 
de reticulation contenant au moina doux double© liaisons, la 
microti ayant un taux de gonflement dans le toluene d f environ 
2 & 6 et, de pr«5f<5renee, da 3 A 4, et etant sensiblament exempt 
de polys- % re aenaiblement non riticult ayant un poiia moltSculaire 
•noyen eup£rieur & 200.000, ee poida moldculaire 6tant d4terain< 
d^prr^s la vtscosite du polymfrre* L 1 expression w polym&re aen- 
aiblement nan reticule", telle qu f elle eat utilisSe dana le 
present a&soire, ae rapporte aux polymferes qui aont principal*- 
meat lineaires ou rasifida* par opposition au r 6 Beau rdticul* 
present dana lea particulos de microbe!, Lorequ f un aicrogel 
aulYant la prtfaente invention eat a<$langd k le l f ac<tone ou & 
do 1 'acetate de 2-<Jthoxy4thyle et centrifuge de la mani&re d$- 
crite plus ioini le polya&re aenaiblement non r«ticul£ reate en 
solution* tandia ^ue lea partieulea de *icro*el ae d£poeent t 

Lea cm positions de revdteaent suivant la pr£aente in- 
vention aont iea ai?rosols-» c'eat-A-dire des systfctaea diepera<s 
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lyophiles contenant du solvant 9t 9 comrce ccnatttuant fUaogfcne 
eeaentislt au aolna un dee aicrogels au?m<mtionn6s* Dana cee 
»icroeole# lea microtia foment un ayst>*o diapers* mol^culni- 
rement h6t<Srogtme # Lea particulea de aicrogal aeneibiement uni- 
racl6culairea f & cause 4e leur tail!,?* donnent aux ai^rogala un 
aspect trouble ou laiteux, A propreacnt parlari lea miorosola 
constituent r^allemont dea solutions. 

Les monom&rea monodthylSniquement non satur£s» qui 
eont utMisfia pour preparer lea micropsia aulvant la present* 
invention, aont constitute d'une fraction principal* et» da pre 
f France, do 70 & 100 mole pourcont d'.au moina un eater alcoy- 
lique inftSrieur do 1'acido m<5tlmcryllqu* # c'oat-A-dlre au moina 
i»n oater de l'acide mAthacrylique et d f «n aleanol contenant 1 
h 6 atomoa d* carbons Purmi cv?a uat«r»i on pout f»ltur« p*r 
«xMpl«i'la mditifetylMtn da miUiy!** In w*lt hurry ln».M it'tfthyl*! 
lo mdthaoryluta d* n«propyU# lo imjthaeryiate it'ieopropyloi lii 
mdthacrylato do n-butylei le ra<§thacrylate de n-amyie, le m£tfca- 
crylate de 2-3thylhexyle et lo m<5thacrylate de n-octyle. D v au- 
tre a raonom&res £thyl3niquement aaturde copolymSriaablos pouvent 
6tre ajoutSs en petit es proportion©, Ces monom&res sont> par 
example, l'acide acrylique, l'acide mdthacryliquo, lee esters 
contenant 14 4 atonies de carbone, c f Q9t-&-dire lea eaters mi- 
thylique & butylique de l v acide acrylique, l'ac6tate de vi~ 
nyle, le propionate da vinyla, le chlorure de vinyle, le styr?>- 
ne, I'iaobutylfenoi la propylene, l'6tl)yl&n*i l*acrylonitrilo, 
le mdthacrylonitriio, lo chlorure d f allyle» l*acide itaconiq.ua 
et leure melanges, Sont pr£f$r4s les microgela dont le consti- 
tuent mono-6thyl<5niquemont imatjurd eat conatitu£ d'oetare 
d» aleanol a comptant I h k atoraee do carbons avec de I'acide m«S- 
thacrylique et, en particulier» le mfithacrylato dc mdthylo. 

Comma exemplea d* agents de reticulation contenant au 
molns deux doubles liaisons 6thyl<5niques, qui pouvent 8tre 
utilises dans lo cadre de la presents inventioni on p:-ut citor 



la diiftfethacrylfcte de glycol, la diaSthacrylate do t£trajthy- 
lino rly^cl, 1* aithyline bisacrylanide, le m6thyline biam$tha~ 
crylaaide, le divinyl benzine, le aithacrylate de vinyl e, le 
crotonate de vinyle, I'acrylate do vinyle, le vinyl acdtyline* 
lo trivinyl benzine, le triaSth&cryiate de glyc&rine, le t6tra- 
slthacrylate de pentafirythritol, io cyanurate de triallyle, le 
divinyl ac£tyl£ne, le divinyl 6thane, le aulfure de dlvinyle. 
Is divinyl sul forte, l*hexatrilne, le disdthacrylate de triSthy- 
line glycol, le diallyl cyananiide, le diacrylate de glycol, le 
divinyl £ther d'ithyUne glycol, le phtalate de diallyle, le 
divinyl dimethyl ailane et lather trivinylique de glycerol* 
Lea estora d'acide m^thacrylique de diols ainsi que lee d«§ri- 
v6d de m4thacrylaTii1e 'Vaninoa difonctlonnolloa sont pr«SMr4a t 
Itt «ji*a.U.j,tt'Tylftt<» •l , it!iytMfw* I'ty^ol h% i« m>HhyHiv» hifim4thu« 
'irylWftH* a tint pwt \m\ 1 • .vm*mt ptnlf /ii7#a# paro# «tu 1 ilo rtaglft- 
sent rapid^nent ut ee r£tioulont maniire ufficaco, lorequUls 
aont presents en potitea quantise. 

Cornme on l'a signals plus haut, lea tnicrogela auivant 
la pr£acnte invention ont un taux de gonfL-ement dana le toluine 
d f environ 2 L 6 et, de preference, de 3 4 4. Cette propri£t6 
dee microtis est critique* Lea raicrogels^ dont le taux de gon- 
flcment eat infdrieur & environ 2, ont une trda potite affinity 
pour los oolvants ou lea 8olutiona de polymire et ne peuvont 
paa fitro transform^ en microaola stablce, da a loaquola lee 
microrrela ne floculent pas oijlie so diSpoeent pae. Lse microtia, 
dont le taux de gonflement dana le tolufene est aupgrieur & 
environ 6 o^kst, par example, de 10 ou 20, gonflont fortement 
duns las microsola qui on contionnent, en oorte quo lea compo» 
eitiona obtenues sont visqueucoa et difficile* k appliquer. 
Par ailleurs, dona cea microaola, aux concentrations pratiquea 
en moti^ros solides, lea mitrosels absorbent une fracton telle- 
meat grando du solvant qu»il ne reste plua suffisamment de 
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eolvant pour dieporser le mlcrogel et le pigment Eventual ou 

tomente humidee de ooa microsols eont appliqude, 

Le tauxde gonflement dea microgele eulvant la prieen- 
te Invention done le tolufene est dSteraind par 1 'Equation i 

dane laquelle R eet le taux de gonflement ot C eat le nombre 
de grammes do mlcrogel par gramme de microeol* La vlacoaltd 
xpdcifique est d<Stermin£e par un procSdd analogue k celui dd- 
crit dane AgS.XM, Specification D 1243-54. Un bref, 0*4 g de 
microeol sont ulspereds dona 50 mlllilitrea de tolu&ne et chauf 
ffie k 100 e C pendant environ 30 4 60 minutes. On ajoute onsuite 
du toluene k la dispersion pour amener le volume total k exac- 
toment 100 millilitrea„ Loo viscosit^s de la diaperaion et du 
tolufene sont olora ddtormlndeo k l f aide d'uno viscosity d'Ubbe- 
lohde S6rie 0-1,0 aelon A,S # T.M* Specification D 445» La visco- 
3itd spScifique est le rapport de la viacositd cindmatique de 
la dispersion de microgel k la viscosity cindmatiquo de toluftne 
raoina 1. 

Comma on l f a signal^ plua haut, lea microgels auivant 
la presents invention doivent 8tre eensiblemont exempts de 
polyra&re aensiblement non rSticulS. Initialeraont, au coura de 
la polymerisation du monomfcre monoSthyieniquement insaturd ot 
de l»agent de reticulation, 11 ae formodea polym&res aensible- 
ment lindaires, Cea polym&res croissent k mesure que la reac- 
tion de polymerisation ae poureuit, en liant un monom&re mono- 
fonctionnel k 1 1 agent de r£ticulationi principalement par l f in- 
tera£diaire d f une double liaison Sthyl&iique de 1» agent de re- 
ticulation, Loraque la reaction pro^resse vera son tonne et 
lorsque le nombre de doublea liaisons pendant es n'ayant pas 
r£ogi (c'est-i-dlre loa doubles liaisons n«ayant pas rda^i 
. - 7 - 
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dung l'ar;ont de rotic\4etinn) dc\ne lo& molecules de polymers j 
ii»4Yi»l|t r*ii*tiV«ni«H 9 . »UuV«S| pur rapppr* mi namhr* de tnoHcmlee 
'lu monomfcrai lu reaction du reticulation* qui implique 1'attu* 
quo do rudicaux libres our left doubles liaisons 6thyl4niques 
pendantos dens les chnlnoa en cours do croisaance ou loa chai- 
ns mortos est favoris<5o„ Cotte darni&re reaction a pour effet 
da former une pnrticule de microRel ramifies et finalocaent r<5- 
ticul«5e. II a <5t»5 docouvert k present quo vers la fin da la 
reaction* loraque le aicrop.el r^ticulfi est form<3, dee frac- 
tions faibles main notables do polyafcre linSaire sensiblemont 
non rSticulv ot de poids mol^culaire 61oyi so foment ♦ A moins 
que dtss precautions s:vT: dales eoient prises pour liniter cette 
reaction do formation do polym^roa oensibloment non r<Sticul6s # 
los produits obtenus ne sont pas utilisablea pour des composi- 
tions do revStenent & base de microgel. 

La figure unique du desain ci-annex£ est un schema serai- 
lootaritteniqua, qui indique la corr Slat ion entre la fraction 
pond^rale maximal e permise do polym&re sensiblement non riticu- 
1& dans lea microgols suivant I 9 invention* avec le poida mold- 
culairo du polymi-re senaiblomont non rtSticui$ f ladite fraction 
dv* nolytafrro ssneiblesent r^ticuli «tont indiqude en ordonnde 
( x 10 2 ) 9 tarvlis que le poids moldculaire du polymfer^sensi- 
blaaent non reticule (x 10~*) est indiqu3 en abscissa. Les 
aicro^els dent la concentration en polyroSre non rSticulS d*un 
poi.ia aoliculaire noyen eup«5rieur & 200.000 tombe dans la zone 
L ha«!iti*J*j{fu graphique peuvent 8tre utilises pour former des 
compositions de r^viteaent possiiant des propri$t4a eacellentes 
pour lour application , ces coapositions pouvant Itre appliquSee 
sur doe supports, de aaniJre & former des pellicules et revSte- 
a&enta lis aes* durs et resistant 4 l 9 «ndo»nraafie3ient. Les micro- 
£*la d*«t la teneur en polytaSre sensiblement non rtStlculie too- j 
te dans la sone non hachurie B foment* loraqu 9 ils sont uti- j 
lie** 4 ana des coapoaitiona de revfttement* des revStemente . j 
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rugueux* ccaportant dea bouraou-rflures* irrdguliera at extr** 
moment difficilea k appliquer* II eat A noter qua la concentre 
tton permiae en polymire aensibleaent non r^ticuU poaaddant * 
un poida moliSculaire woyen aupiriour A environ 200,000 ( ddter- j 
mind en fonction da leur viacositd) eat extrfatment faible* an 
comparaiaon du poida total du microti f ©•eat ainai qua la 
fraction ponderale raaxiraale permissible de polya&re aeneible* ] 
ment noij|b£ticuld poaafidant un poida moliculaire moyan (viacoaitd) ' 
de 5 00 » 000 eat d* environ 5 x 10*^ , cell* du polya^ro ayant un 
poida moliculaire moyen (viacoait*) de 1,800.000 eat d*environ 
1 x 10 * at oelle du polywSre ayant un poiia moltfculaire moyen | 
d*environ 4*500,000 oat d'environ 5 x 10"*, II eat done lclair 
que l»expreaaion w eeeentiellement oxempt do polymer* e«naible«» 

f 

ment non reticuliS ayant un poida molSculairo moyon (viaco*it4) £ 
eupirieur A environ 200*000" dadgno doe microbial danu loe- S 
quula JU polyin?>re non ritteuU tomba dan* la *om> hacduirJtj A ? 
du tUiaoitii Kt«nt donni que Xm mliftroiwln qui pd'taMm* la tmix 5 
da fjonflrtni-tnt ntqula $ont. habitual Umitint tranpfni'mA* A yalaon ? 
d f environ 30 & 90;J en polym^ree rAticulda, lea pointa ae trou- Z 
vant au-deaaua d*une fraction ponddrale d» environ 0,20 ont peu 
de aignification, * 
La quantity de polym*>ro sonaiblomant non riticulO et \ 
le poida moldculaire do eo polym&e pouvent 8tr« ddterminde, 
en dioperaant d»abord environ 5 partina en ooida du microti t 
dane environ 95 parties on poida d'aodtone on d*acdtate do 2~ I 
dthoxydthyle , puia an cantrtfupaant la diepereion obtanua \ 
par application d'une force contrifugo corroapondant & environ j 
60 # 000 foie la peeanteur, jusqu'A ce quo oanaiblomont toutea I 
lea particulea de microgol ae depoeent ou Juaqu»A co qu'au moina / 
une fraction, surnagaante claire de produit centrifuge ae forma, i 
La concentration en mati&rea aolidea du produit centrifuge 
qui ae prdeente aoua forme d»une aolution du polymfero aennibla- ' 
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ment non r4ticul4 est d£termin<e par Evaporation d'une frac- 
tion aliquot* de ce produit centrifug** Cette determination 
indique la concentration en polyaire eensiblement non r£ticul$# 
£a viscositi d»une fraction aliquote 5imilaira du produit cen- 
trifuge ot la poida aol£eulaire en eat determine par liquation 
ds Satudinger* 

1/a 1M 
M » K { *yap ) • 7$9 X 10 5 ( >\ so ) 

C C ' 

dane lequelle M eat lo poida mol4culaire moyen , C eat la con- 
centration en polya&re en gramaes par 100 ml da solution et 
^tn est/la vieco*it4 spdcifiquo du produit centrifuge* 

Lea produita suivant la pr£aente invention ae pr4- 
parent, on foment une Emulsion aqueuee d* raonomfcre mono^thy- 
Icniquement non eaturS ot d* agent de r£ti eolation » en chauffant 
i f 6mui»ion it una tenpfiraturo d« environ 40 A 100 # C juaqu*A ce 
*|U« In ration antt aiuieihlemant aonplfttai de fa?on A former 
un ni'.roKQl poofldtUnt tin tuuic <tn fjonf lotion* fl'diwiroA 4 k (>§ 
mi njQi|t»irit| |iu coura <J«* 1* ration, an Mian*?* rt'ttotionnelt 
un agent inhibant la formation de mati&ree eensiblement non r$- | 
ticul4es do poida moldculaire £lov<5. 

Dana uno fonno d» execution pr£f«3r3e du procdd£ suivant 

la prleento invention, on commence par disperaor dane de l«eau 
mono- 

du monoffl«re/<ithyl«niquofflent inoatur4 t un agent de riticulationi 
ainsi quo doe initiateura et &nuleionnants appropriie bion con- : 
nucii Wiun quo dee aharaae obntenant juaqu'A environ 70J5 da ma- 
tifero copoiymtfrieablo puineant Stre uUlietfee* la charge eat 
conetitu4e,_de pr6f<$renco, par environ 25 A 50JS en poida de 
matiSrea copolym<$ri8ables. On pout utillsor nHmporte quel 
Anulsionnant anioniquo, catlonique ou non ioniqua claaaique 
ot n* Import* quel initiateur aolublo dane 1'eau. Comma examples 
d'agenta ernulsionnants utiiisables, on peut citer le lauryl 
sulfate de sodium, lo chlorure de lauryl pyridine, le polyoxy- 
ethyl&no, lo polyoxypropylono, la silica colloidale, les 
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phoephatoa orsoniquea aniordquoa^ la montmorillonite raa»n6&iquo 9 : 
It proJuit de ration 4» 12 k U inoi«» dtaxyrie dMthyUna uv«o j 
i mole cHoctyl phtingi, lea alcpyl sulfates do aodiunj et lour a | 
melangea. Ordinairement, on utilise 0,25 k 4# d«agent 6muleion~ J 
nant, par rapport au poida total dea rtinctifs, Commo exemplee ; 
dUnitiateura, on peut aiter le peraulfato da potassium, le per- j. 
sulfate do ©odium, le persulfate d^monium, I'hydroporoxyde de j 
tort.-butyla, le poroxydo d' hydro/sine, l'azo bia (iaobutyroni- 
trlle), -I'nso bia (ieobutyroimidino chlorhydrate ), divers eyo- j 
t&noa Redox (rtfduction-oxydation) tele que le poroxydo d*hy- j 
drotf&no et lo sulfate ferreux, ainoi que dea combinaiaona Men 
connuos.de persulfate et do bisulfate, etc* Ordinairemont, on 
utilise environ 0,05 k 5/ en noido d'initiateur, par rapport au i 
polde doa moriomtrea copolymtfrisablea* j 
L f Emulsion contenant lea monomferoa copolymtfriaablea, 

i 

l^nitiateur et l f 6mulcionnant eat onauite chauff^e & uno t'mi- ;"' 
pfirature comprise entre environ 40 et 110°C, jusqu f i ce que la 
polymerisation soit achevee k 80-95$ et, de pr6f£renco, k en- 
viron 05«9OfS • Le degr6 d f achfevement de la reaction peut «tre 
determine, en plaqant un 6chantillon do 0,5 g du mdlange r£ac~ 
tionnel aur une cuvette d» 6 vapor at ion de 5 cm, en chauffant 
I'ichantillon dana ur^Four k circulation d*air chaud pondant 
wnviron 1 heure k 110 # C et en poeant onauite I'lchantillon ob- 
tenu, pour determiner la concentration en matiferes aoiidea du 
melange r£actionnel» A ce moment, au moins 25;£ environ at, de 
pr*f£rence, environ 25 k 100,3 en poids d'u^olvant non miacible 
k l'eau dea monomferea, tel que, par example, du tolufene, du ben- j 
zbne, du bichlorure d f 6thyl*ne, du chloroforme ou un m^lan^e de 
jew aolvante sont ajout^s au melange r«*cLiOi>nal» lea pourcen- 
tagea 4tant baaia aur le poida de monomer** La polymdrieation 
ae pourauit senaibleraent & la m«me terapfiratur* et, de pr^Mrenc^ 
k la temperature de reflux, jusqu'i ce que cette polymerisation 
soit compl&te k environ S5-100JC. 



GJ5B194 



Dans una variants du mod* op£ratoire djcrit ci-dessu*» 
on ajoute au aoina 25;? environ *t, da pr<fi$rence» 25 4 100$ 
en poids da aolvant non miscible & l»cau susmentionni & la 
charge initials, cos pourcentagea 4tant isale^ent baaia our 
la poida da monom£re« Dana ca cas, la reaction pout aa d^rouler 
jusqu'& Qtro aansiblamant complete ot sans autre addition 
dUgenta modtficatoure. 

On pout ausai opirer <J* la mani&re dicrite an premier 
lieu, si co n»aat qu f au lieu d # ajoutor du aolvant vara la fin 
de la polymerisation, un agent do tranafert da chain* pout fttra 
ajoutfit On utilise habituollement au motna 0,05:* et, do prtjfd- 
ronce» do 0,05 A l£ Environ dasont do tranafert de chain*, par 
rapport au poida dea monom^rea, L* agent do tranafert de chaine 
dot, do pnSf«5renco, auosi ajout* on deux fraction** la premise 
itant ajouttSe loroquo la polymerisation cat achevue & raiflon 
d 'environ 85 k 90£ or la soconde fraction dtant ajouttfe loroque 
la polymerisation oat achev<Se & raioon d 1 environ 90 & 95& 
Coo agents de tranafert do chains ini.ibent la formation do 
polym&res senaiblement non r6ticul5s h longuu chaJLne, on ache- 
vant lacroissanco de la chains ot en transfdrant lea centres 
actifs de polymerisation. & d f autres ehalnea do polynnHres. 
Commo agents de tranafert do chalno actifs, on peut citer, par 
example, le thiophSnol, les thiophfinols subotltu<5s, tols quo lo 
4-m6thylphSnyl raorcaptan, les alcoyl morcoptana on C 2 A C^, 
tels que le tert«-amyl mercaptan, le n-butylmercoptan, l 9 £thyl 
mercaptan et l'isopropyl mercaptan, la tiStrabromure de carbons, 
l'Sthyl benzfina, le pentaphfinyl Ethane, le thioglycolote d<<3- 
thyle ainoi qua lours mSlangeo, qui ont une constant© do trans- 
fort de chaine suptSrieure & environ 0,1 f Leo conotantes do 
tranafert do chaine sont d£finiea par Paul J« Flory dans Prin- 
ciples of Polymer Chemistry", Cornel University Press, Ithaca, 
Now York, page 136 et seq, (1953). 



Una autre y^^iftnto du moda oper&taire general decrtt 
ot«rf|utt«ua fion**i*ta ft pr*Spar*r une Emulsion rtiune petite frao* 
tion de monom&re monoethyieniquement non sature, diagent da re- 
ticulation ot d»onviron 0,25 k 1 mole d« agent de transfert da 
chalne par molo d f agent de reticulation^ puis k ajoutw le mo* 
»m**re mcno^thyldnlquomant incature restant k une Vitesse sen- 
oiblomont figale ft cell© 4 laquelle il so polymerise, Un procede 
oonvormble pour ddturalnor 1ft vitoeeo & laquollo le monomfcre 
monovthyieniquoment imature doit fitro ajoute consiste k execu- 
tor la reaction a la temperature do reflux, soit ordinairomont 
A environ ^0°C et a ajouter le monomire k une Vitesse suffisante 
pour raaintoair la reaction exotheraique au reflux, Un autre 
proc<lttS oonv enable pour determiner la Vitesse d ? addition consis- 
te k ajouter le uonom^re k un debit suffisant pour maintenir la 
reaction exothermique & une temperature comprise entre environ 

*c et ieo*e* 

Loroque la reaction est achev^e , le mlerogel obtenu 
est separc et soche. Un procede convenable consists k filtrer 
le aic:ogel, puis 1 sichor par pulverisation ou dans un tanbour 
le nrodvit obtenu, Le produit humide peut aussi Stre disperse 
dans un non solvant, tel que l'hexane^et 8tre distille aseotro- 
piqueaent, ;.^our iliminor l f eau entrainee, Le microgol seche 
presents habitue! lem ent un calibre particulate d»environ 0,05 
4 1 raicron et, de preference, d f environ 0,1 k 0,5 nicron, Lora- 
qu f O!£rer*de k une polymerisation en suspension, plutSt qu f i 
une polymerisation en emulsion, ce qui a pour effet de produire 
das particuies un peu plus grosses, le aicrosel eat t de prere- 
rer.ee, broye, .ie faqon que le calibre des particules se trouve 
dsns les Unites iniiquiee ci-dvssus, 

Les »i?ro£*l* euivant 1* present* invention! pHpar*$ 
da la aani>re iicrite plus haut, peuvent Stre utilises pour for* 
^>r des compositions de revetesent f en les aeiangeant simple- 
sent aux solv&nts et dilaants pour laques courants qui sont 
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c «un^nt utilise. Pour preparer dee 1*- ; 
quee inferieura do X^ecide methacryXiqu*. teXa que, par exempXe. ; 
X'acetate d'ethyXe, X'acetate da butyXe. ou X'acdtata da 2- 
athoxyethyXe; Xea catenae, taXXe. que X'acetone, Xa metbyXethyX , 

ou Xa nethyX isobutyi cetone: Xea aXcoola, teXa qua 
X^enoX. Xe 2-propanoX ou Xe n-butanoX; Xee ethere teXa que 
X.ether monob.tyliqu* d'ethyicne «Xycol, Xea hydrocarbur«..te Xa 
que Xe tolu*no. Xe xylene ou Xe naphte ou Xeura melangea. Ca- 
pendant, Xea microtia, eont de preference. meXangee a una ao- 
Xution d'une autre matiere fiXmogene crganiqua dSeignee. dana 
Xa suite du present memoire, sous X'appeXlation do -poXymere 
da support-, Somme exempXes da polymeree de aupport utiXiaablea 
duns Xes sompoeltlons & base de microtia, c'eet-a-dire dana 
Xea microtia auivant Xa presente invention, on peut citer 
la nitroceXXuXosej X'acetete butyrato do celXuloae. l«a c etat* 
de celXuXose, Xee copoXymSree do chXerure do vir.yXe contenant 
una proportion majeure (habitueXlcaent au moins «** onviron en 
poida) de chlorure do vinyie et une proportion mineure. par 
exemnle. d'acetate de vinyie. de chlorure de vinylidfene. d'a- 
crvionitriXe. d'acide mal^ioue. d'acido fumarique. ou decide 
ac'ryilque ou leura --stare ; /Xmo P olym*rea at copoXymeres Xino- 
airea dea eetora alcoyliquee inferieura ausmentionnee da 1'acide 
m *thacrylique; doa reainee amino-aldchyde. teiXas que ceXiea 
formees par la reaction do poiyamidea teXXea que.par exemple. 
la diamine et l'uree avec dea aldehydee teXa que Xe formalde- 
hyde. LacetaXdehyde et le furfural . en particuiier Xeura de- 
rlvee ethertfiee, tela que le^resines uree formaldehyde et 
nalaMne formaldehyde butyXeea et dee matierea alcoyie.a aembXa 
Uoa; doo reoinoa aiicyde modifies par dee huiXes. dea rdainea 
polyopoxy-poiyhydroxyXeea. etc. Une condition a XaqueXXe Xe 
polymer* do aupport doit ab.oXument rapondre ^at^eXXe d'etre 
S oluble dana Xe microti et compatible avec lui. e'est-a-dire 
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que le mlcrogel dolt Stre apte & former un ayatfeme diapered 
lyophile dana la polymfcre de aupport et dana loa revStoraonta 
e&chle* Bien qua l'on puiaae utiliaor aeuloment environ 2C# 
do microgel par rapport au poida total du conotituant f ilmoRtoe# 
dana loa compositions ausmentionn<5es # on prdf&re habituellementi 
pour tiror pleinomont profit do la concentration 61ov<Se on ma- 
tifcrea solidos conf£r£e aux compositions do rovfitoment formu- j 
l$ea h I'aide de ce microgel, utiliaar environ 50 A 75# da ; 
microgel et 25 k 50# de polymfcre de aupport, j 

Commo il eat d»uaa£e dana cette technique, d'autrea \ 

i 

agente modificateura bion connua, tela que dea pigment a, dea 
diluanta, doe plaetifianta ot doa amenta do rStflajj* do la flul- \ 
dit6 pouvent fitre ajoutda an quant it 6a ordinalroo aux cowpoai* 
tiona auivant la presonto invention * Comma exemplaa do piperita 
et de chargoa, ou diluanta* on pout citer lea oxydee f hydro- 
xydee, chromatea, eilicatoa, aulfurea* aulfatoe, carbonate 
de mtftaux, lea noira de carbonet loa colorant a orpaniquaa ainai \ 
que leure laquoa et loa pigment a do mdtaux en flocona ou pail- 
lettea. Comma exerapleo de plaetifianta, on peut citer le phta- 
lata de diben2yle f le phtalate de butylo ot de cyclohexylo, lea 
eatere raixtea d*acido benzoXque et d'acidoa d f huilea graeeea 
de pentadrythritoii le poly (propylene adipate)# le dibonsoate 
de diethyl toe glycol* le euccinate de tStrabutylthioglycolate de j 
butyl phtalyl butyle* la citrate d f ac<Styl tribu*yl* t le phta- I 
late de dibeuzyle, le phoaphate de tric4reylo» le toluene ^thyl * 
aulfonemidei l'hexamtSthyltoo diphtalate do di(2-6thylhoxylo) t 
le phtalate de di(m^thoxycyclohexyle) , le phtalate de dibutylo, 
le phoaphate de triphrinyle, le phtalate de 2-4thylhexyl benayle, I 
le phtalate de dlcyclohexyle et le phtalate de benzyl butyle, 
Comae il reeaort do la doecription pr<Sc4donte, lea matifcreu d*ad»; 
dition qui ddtfuleent la nature lyophile dea microaola doivent 
6tre excluea. 




Lea microtia auivant la pr5aente invention conviennent 
pour former dos compoaitiona do ravStemont poaeddent une forte 
concentration en matieree Bolides ot pouvant Stre appliqudee 
par n'i'iiporte laquelle daa techniquee d f enduction couranteai par 
ttxomple au rouluau, & la brosee et, en particulier* par pulv6- 
riaatiou, de manifcre A former doe revfitemente uniformoa, liaeee, 
duroa, resistant a V endommageraent et resistant & l^irapreseioni 
Ainsi, dua compoaitiona de revStement euivant la prSeente inven- 
tion pouvont# par exemplo, contenir au moina 50$ environ de 
matiere fllsiog&ne orsanique de plua, par unit* de poida de la 
^ompo:>ition t qu* loa laquoa habituellea 4 baae d* eater a alcoyli- 
quae inf.hi.iur; du l'ttcMi) mvthacryliquu # Lea ccanpoaitlone de 
r*vfttcaumt eontenant lea 'nioro^aXs auivant la pr^eente invention 
puuv^nt Stre utiUeuee dana un nrand nombre d* applicatione dana 
losquollcs I us laquea habituallea & baae d*eetera aicoyliquea 
infiri.iura de l f acide m^thaorylique aont utilleSea 4 present* 
da aanl*re A former dee polliculea et revfitoraenta poeaSdant 
un* ^xeellent* durability et un brillant trfea durable, 

iaa exeaplea auivanta iUuatreront davantage !• inven- 
tion suae que calle-ci y aoit limit$e. Sauf indication contrail { 
r* # lee partiea ot pourcentagea aont en poida* 

Lea aatifcree auivantea aont chargeea dana uijfc$eipient s 

de reaction* a^it4oa pour fonaer une dieperaion unifome et ; 

chauffieo dana une atmosphere d'asote A 60*C pendant environ j 

115 -ainutea * . I 

P£jciisa 

Sau iiftilWe ^•SOO 

X5tha?rylat« d* mdthyle 2*400 

9istftfca;ryiata d f it?:yi*ne k$ 

Al&vl sulfate de sodium aeeoniaire- i 

a^eht iisreraant ("Terfitol" 7- %A 

Union Carbide k. Carbon Corporation) 1» 

Persulfate de potaaaiut (aolution . 
aqueus* 4 it) 60 
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A ce mooiontf la reaction eat compute k environ 90.f„ On ajouto 
onauite 24 parties de tert*-arayl mercaptan (agent de transfert 
de chains) et 0,6 parti* d^sobisisobutyronitrile (cat&lyadur) 
dieioue dana 10 parU*e \\* mitluurrifita d* mdthyla uu m4lan«i 
rtattUiuutt at on continue* 4 fair* ronr.ir U indlan** A una t^n- 
pfrftlur* da 60 f C pendant «)5 minute aiuipi*»entalreet La reac- 
tion uat alora aoh«v4a'A ralnon d'anvlron 9J/ t r;nf itt« la mt^ro- 
£<>t obtonu oat trait* au moy«n d<nlr» afii^tUUmln»r la t*rt t « 
amyl m rceptan residual, put a filtr* A travera una couch* da 
fautra at final tmumt a4ch* & temperature amhlwita. On obtlent, 
avoc un rencement da un microgel aa pr^sentant sous forma 
de particules d'un calibre d'onviron 0,174 micron (ca calibra 
tStant dStermind par dea techniques de dispersion ou de diffusion 
de luni&re), un taux de .*onflement de 3,2 et una teneur d»en- 
viron 45$ en polymSre aensiblement non rcticuli ayant un poide 
moldculalre do 120*000. to toux de ^onflement et la quantity, 
ainal que lo poids molJouUire du polywJre a "m»U>l orient non 
rutiould eont ddt^mln^a du lit -manlAra ddorttu plus haut. 
Preparation ot tfo alut^ton du cornnoaltlons de rovfttrtmdnfr - 

On prdpere une composition de ravStumont claire en 
dispersant 525 parties du microgel susddcrit dans um solution 
de 200 parties d'un homopolymfcre de tmkhacrylate de m^thyle 
ayant une viscosity relativo do 1,15, ( ddterminde aelon In spe- 
cification A«S f T f M« D 445-46T, Mdthode B & ZS^C, dans un vioco- 
eimfetre d 'Oswald, modifid, 8<Srie 50), dans 1375 parties d»un 
mdlan/50 aolyant conatitud de 20/' do tolufeno, de 10^- do mdthyl 
ioobutyl c<$tono, do 20,J d»hexane, de 30;'.' de xyUno, do 5* de 
butanol et do 15;? d'aedtato de 2-uthoxydthyla. 

On prepare aussi una composition de revfitement pig- 
ment^, en dispersant 525 parties du microgel ot 294 parties 
de nhtalato de bonzyle et de butyle dune un mdlan^e de aolvants 
acoiblable k celui utilise pour la preparation de la composition 
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do revStesont el aire, ot en y m£lange*nt une solution de 75 
parties d f un copolymers * do 98 parties de mithacrylate de 
thyle et de 2 parties d» acids aithacrylique alnsi que 135 par- 
tie© d'fcomopolym^re de HitHhacrylate 4§ mSthyie posafrlant deo 
vla?<>!iit4s relatives de l»lju et 1,Uj respMStlv^monti <Ut*r» 
*invv§ do la manl^re d4orite plus haut« ha composition do ro- 
vftt*%<tnt pliant 4e «ut slora additional* d»une baao eonitltudo 
do U0 partii* do t»lmmt do fcloaydo de tiUno dlnpireA* done 
la oolvant« La ten«ur en matif'rco solids* do la composition 
*\n i**vftt"#«mt Am^An iet dt«nviron en poido* L*a coflpo* 
altios* niCTontdoa et clairos sont sxarnptes de tout dipflt, 
aprVs plusieurs mole de repoe h la temperature ambiante. 

Des penncaux ou plaques en acier traities k l*aide 
d*un anti-rouillo claasiouo eont revfttus d'une couche de fond 
en un* rfisine alkyde modifi<5o par une huile t puis an-duit^o 
d'une composition de ntfllement contonant, comme constituent 
filmojv nf! principal i le produit do ia reaction dUcido phoapho* 
rlqun -it d*un isopolys^ro do mdthacryleto do m^thyle et da 
thucrylato d'* Klycldylo. Loo compositions do rovfitomont claires 
ot pi#nent6es suivant la prSeente invention suaddcrites sont 
appliqudos, par pulverisation, sur lea plaques en acier trai- 
t£oo dy la m&nivre dScrite ci~dessus> et onouite cuites & en- 
viron V3°C pendant JO minutue, Los componitions on question 
pooefcdont doe propridtis d f application par pulverisation sen- . 
eiblemont Equivalent ee k cellos de laques courantos & base de \ 
muthncryiate appliqufio^i une concentration do 20,* on matifcre : 
eolido # Los daux compositions dorevfltement forment dee re~ 
vfitemonts uniformos et lisses, qui sont exempts da boursou^flu- 

ftX 

res ou de cloquos. Les deux revStements poss&dont uno/5611ente 
resistance & l f endommagemont et 4 l'improssionf tout en Stant 
dure ot durables, ■ 



Exemple 2 . 

On prepare une dispersion aqueuse k l'aide dee ma* 
tifcree suivantes: 

p arties 

Bau distillde 4,300 
MSthacrylate de meSthyle 2,400 
Dim6thacrylate d»<5thyl&ne 12 
Alkyl sulfate de sodium eecondaire 16 
Persulfate de potassium (solution . 

La dispersion est chauffde 4 60 P C jusqu*& ce que la 
reaction soit achev<Je k raison d» environ 85$. On ajoute ensuite 
au melange nSactionnel 4 parties de thiophdnol dissoutee dans 
6 parties de tolufeno et on continue k chauffer pendant 10 mi- 
nutes k 60 P C, A co moment, la reaction est achevoe & raison 
d*environ 90jS. 4 parties suppl&nontaires de thiophdnol diasou- 
teo dans 6 parties de tolu&ne sont ajoutdes au m<Jl*nge r£ac-» 
tionnol et l'on continue k chauffer & une temperature de 60*0, 
pendant 10 minutes suppldmontairea, juoqu'i eo quo la reaction 
soit achevSe k raison d 'environ 95$* Le produit obtenu est 
filtrd et s<5chtS dans un bac & temperature ombiante, en aorta 
que l f on obtient, avec un rendement de 94## un microti en 
particulos d* environ 0|195 micron f dont le taux de sonfloment 
est d'environ 3 # 6 ob qui contient 4#0# do polymer© sensible- 
ment nor^i5ticul£ posaddant un poids molSculaire moyen (viocos- 
t6) de 100.000, 

Une composition de revfitement transparente est pr6pa-» 
Tie en dispereant 35 parties du micro^el pr6par£ de la manidre 
dScrite ci-dessus dans 65 parties du melange de eolvants d4- 
crit dans I 1 exemple prScSdent, en ajoutant ensuite 10 parties 
d*un homopolymfere de rafithacrylate de methyl e dissous dans 50 
parties du m6me solvantt la composition obtonue fitant pulv£ria$e 
sur dos pannoaux ou plaques semblables k oeux d Merits dans 
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i*exemple pr£etSdont. La compoaition de revfitement possfede des 
propri^tus semblables k cellee de la composition de revfitement 
clairo ou transparente dficrite dans liexemple 1 # 

On prepare uno dispersion aqueuse par le proc«5d6 66- 
crit plus haut, en uttlisant 4.800 parties d'eau, 2.400 partieo 
do tmSthacrylate do m<5thyle, 12 parties dc dimSthacrylate d'dthy- 
l&ne, 16 parties d f alkyl sulfate do sodium (a^ent dispersant) 
et 60 parties de persulfate de potassium (initiateur-aolution k 
4;S). Le melange riactionnel est chauffd k environ 60°C jusqu'fc 
ce que la reaction soit achovie & raison d* environ 9&$>* Le 
microbe! obtenu est alors filtr^ et s$ch<J de la manUre dScrite 
plus haut. Le microbe! ob'enu a un taux de gonflement d 'environ 
7,4 et contient J;' de polym&re sonaiblement non r<Sticuld ayant 
un polls moleculaire moyen d» environ 1. 000.000 • Lorsque le 
microti est utilise pour former des compositions de revfitement 
0t que cos compositions sont pulverises, elles se d^posent sous 
ftrmo it ,-rossee gouttoo ayant un diamHro He 0,63 em k 1,2? cm* 
Les pellicula* fidelities du mieroeol sont irrd£uli6res et sont 
recouvtrrtes de boursovi-fluroa ou cloquea, Ce microgel eompara* 
tif ;>at indicium par le point X sur le deasim 

On jircpire una dispersion aqueuse k l f aide doe matifcres sui- 
vantes: 

p arties 

;:au distillee 1,200 

Kdth&crylat* de a<5thyle 600 

Pimethucrylat* d f ethyl*ne 3 

*Llkyl sulfate de sodium secondaire 
(a^ent dispersant) 

Persulfate de potassium tinitiateur- 

solution aqueuse i i:0 60 

Dn chauff* le melange r£actionnel i 60«C pendant 169 

minutes, jurqu** ce que la reaction soit *ehev4e k raison d*en- 

viron On ajoute ensuite 300 parties de toluene au melange 

reactionnel qui est alors chauffi k la teopirature de reflux, 



soit k environ 85 # C t tandia que 230 part tea d*un m*lanse binai- 
re totu*ne~cau diatillent en 1'eapace d*environ 1 heure, te 
aicrngel obtenu eat flltr* et e«5ch<S en cuvette 4 la temperature 
aabiante, Le produit a un taux de gonfloiuent de 3,2, environ 
k$ du polym&re eeneiblemont non rdticuld ayant un poida moU- 
culaire moyen d*environ 100*000 et un calibre d* environ 0»1*3 
micron, Le microgcl d<crit ci«*dessus eat utiliei pour former 
une composition du rev5tement & I 9 aide dee matiiros auivantesl \ 



vdrisSe ou £tal6e aisement & la brosse aur daa supports. Silo 
forme doa rovStomonts liases et uniforaes» qui poesMent una 
durability romarqucblot consorvent bien leur briilant et aont 



On prepare une dispersion aqueuse h I'aido de 6*300 

parties d'eau, 16,2 parties de lauryl sulfate do sodium, k 9 2 \ 

parties d*hydroperoxyde do tert.-butyle et on chauffe la dia- ! 
persion & 90 # C, On ajouto onsuite 300 parties d»un melange de 
2*025 parties de m^thacrylate de mSthyle, 136,8 parties de di- 

mdthacfylate d^thylfene ot 754f3 parties do phtalate de bensyle ? 

et de butyle# ainsi que 63 parties de lauryl mercaptan* Le m£* \ 

lan/se rdactionnol est maintenu A la tempdraturo do reflux pan- J 

dant environ 3 heurosi on ajoutant <lo potitos fractions du m&* ) 



lange euamontionniS do mSthacrylate do miSthyle, do <Um*Sthacry~ 
late d f *Sthyl&ne ot de phtalate do benzyle et de butyls ot de 
lruiryle mercoptan au melange rdactionnel. Au coure de cetts 
p6riodo t la temperature du m61an#o rtfactionnel aunnente d 1 *^ 



Kicrogel 15 
Acetate butyrate de cellulose 




La composition de rovStoment obtenue peut Stre pul~ 



exempts de boursoit-Xlures ou de cloquos. 



- 21 - 



viron 56 A 53 # C# Safin* le aonoafcre qui n»a pas rSagi est 
lltain£ par distillation azSotropiqu* du melange rfiactionnelf 
apr?>a quoi le aicrogel oet filtr* et a4eh* # *Le aicrogel obtanu j 
a un taux de gonfle^ent ^environ 2|9 at ne eontient qu'une 
trace de polyn*re sensiblemsnt non r£ticul$ ayant un poida mo- j 

IS eul aire 'd 1 environ 10O # 0C0 # j 

* I 

On prdpare uno dispersion aqueuse & I'aide das mati&ree 



auivantee t 

Eau distillSe 400 

JWthaerylate dc radthyle 200 

DimSthacrylate d f 6thylfene 1>4 
Sec. Alkyl sulfate de sodium 

(agent dispersant) 1»5 

Per sulfate de potassium (initiateur- 

solution aqueuse & 4.1) 5 

Benzene 100 



On a#ite le mdlanje rSactionnel sous une atmosphere 
d'a«ot*» pendant 4 heures* k une temperature de 60«C, juequ f & 
ce que la reaction eoit achevde k raiaon d* environ 97,255. Le 
nicroflol obtcnu ;st alors filtrd et e$ch4. Le produit obtenu a 
un taux da ^onflemont d» environ 2 t 5 & 3>0 et contient moins de 
environ de polymer a senolblement non rJticul* ayant un poida 
moloculaire moyon (viacosite) de 100.000. 

Lorsqu'on utilise 4 parties d'acide mdthacrylique ou 
lOpartioe do styr?*ne au lieu d f un poids Equivalent de mfitha- 
crylate de ra6thyle r comme ci-doeeus, et lorsqu'on opfcre de la 
njanifere suediScrite, on obtient das mierogols possWant dea 
propriStes senaibl«rcent te-nblablea & ceilee ddcrltes plus haut* 

On optra commo dano l f exymple 3i fti ce n'est que l*on 
utilise 6 parties de bisrmSthacrylamide mfithyl Unique au lieu de 
dimethacrylumide d'dthylfcno employe dans cet example* 
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Le microgel obtenu est conatituS do particulea d'un calibre 
d'environ 0,167 micron, ce microti ayant un taux de gonflement 
d« environ 4 et contonant una certain* quantite de copolymare 
senslblement non reticule tombant dans la zone A du graphiquo 
du desein ci-onnoxe. 

On forme una diaper eion aqueuae a l'aido dea maticrea eulvantesl 

Kau diatillee l ' 2 ^ 
MSthaerylate do mothyle 
Acrylato d'dthyle 

Dimethacrylete d»ethyl?no * 
Sec, alkyi aulfate do sodium *» 9 
Poraulfate de potassium (initiateur- 
aolution aqueuse a 4#) . 

La dispersion aqueuae eat chauffee a 60'C pendant 130 
minutea, puis 300 partioe de toluene aont ajout^ea et on chMtffo 
au reflux a «J5«C a 92*C pendant 45 minutea, tandia quo 235 par- 
ties d'un mdlange blnaire d'eau et de tolufcne aont chaaaoea. 
Le microgel obtenu eat alore filtre et eoche , en eorte que 
lion obtient un produit posaedant un taux *> fionflomont d*en- 
viron 4 a' 6 et contonant moina de & environ de polym'-re een- 
oibleaent norjreticule dont la poida moleculaire moyen (viscoeite) 
eat inferieur a environ 150,000. 

THKMPL3 6 . 

On charge, lea m&tieres auivantea dans uifrecipiont de 
reaction, pule on lea a S ite de maniere a former una diaperalon 
uniforms que l»on chauffe dans une atmosph&re d»azote a una 
temperature d' environ 60«C pendant environ 75 minutes I 

PJU1U2.4 
1.200 

Eau distill^ *' 
Methacrylate da butyle 

Dimethacrylate d* ethylene * 
£es. alkyl aulfate de sodium (agent diaperaant) 9 
Poreulfate de potassium (solution aqueuae & ki) 15 
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A c* moment, 1 partie environ do thioptanol dissou.-te 
dam? 5 parties <io tolufmo cat ajoutie au mfilon^o r$actionnel t 
ct on continue h chauffer k 60°C pendant 10 minutes suppl^men- 
tairoa. Fin clement, on ajoute environ 1 partle suppltjmentaire 
du thlophenol dlseouto dano environ 5 partloa de tolu&ne et i 
on continue A chauffer fi environ 60°Cpendant onviron 20 minutes j 
Lo miian^e rtlactionnel obtonu est filtr<3 et sechiS, en aorta 
que l f on obtiont un microti poasddant un taux do -sonflement 
d«* f>t4. »t nontenant environ 10.:* do polyn^re eensiblement non 
r«tlcul£ ayant un polrfs moliSculaire moyen lnfdrieur & environ 
l60 # 000 t 

Ou prvpare una composition de rovStoment* en m<Slan-» 
p.oant un micros*! d-» 50 parties de microti d«Serit plus haut, 
de 6 r > parties <l 9 ac£tcn* ot de 65 purtiea de tolu&ne & una j 
base constitute de 5 parties, de noir de earbona (pigjnent) die- j 
porsi dano 5 partiea de nitrocellulose ot 10 partiea de phta- 
lutj do bansyle et de butyle* La composition de revSteaent 
obtenue p^ut Ctre pulverisSe ou ^tal^e A la brosse eur dea 
supports* Apr^s a^chage# on obtiont dos revfiteflonta liaeea et 
uniforaea« qui aont cixeapM dc boureou*Xlures ou de cloques # 

SXSKPLS 9 » 

On prepare u :e dispersion aqueuse 4 l f aide dea matt&ras aulvant 

as 

Sau distills 1*200 

Methaerylate de aathyle 480 

Acrylnte ie a^thjrle 120 

t>i-v*thacrylata d^ttvUne 9 

Stalky! sulfate de soiiua {agent dispersant) 4#5 

Persulfat* de patasaiuM i^ltiateur- 

solution aqueus* 4 * 5 

On chauffe le aSlange riactionnel & 60*C pendant 205 
sinutea* apr : s quoi cn ajoute iOO parties da tolufene et on 
roureuit la reaction sous reflux, jusquU ce que 252 partiea 
de dlstillat en aier.t 4t€ chassis, en Vespace d'environ 45 
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minutes. Au coura do la distillation, la temperature de la 
reaction auzmente d« environ *3 & V* # C, Lo produit obtenu at 

prSaente soue forme da particulars de 0.1$ micron. II pose?>de J 

un taux de gonflement d f tmviron iio ct contient uno certain* \ 

quantity d* polym^re eenaiblement non r«iticuld tombant dan* la j 

tone A du graphique du dessin ci-arr.exiS. | 

Lorsqu»on utilise 10 parties do d.im$thacrylate de j 

triSthyldna glycol, au lieu do diuSthacrylato d*6thyl*ne employ* i 

dans cot exemplo, on obtiont das nSsultats eensiblement idanti- • 

i 

queS * mhmpls lo . • | 

Cet example ddcrit dea compositions de rev?t*ment suivant la j 
prSaonte invention contenant divers polyin?;roa d* aupport, j 

Le micro^o^iecrit dans l'axemnle 1 est miSlang* aux ma- 
tiferoa indlquSea, de fasjon & former des compositions de revSte- 
ment pr<§sentant les formulas suivantes; 

Composition A . 1 

pjgiiaa • j 

Microgel 50 j 

Aoutato butyrata dc ouUuloao 

(44thy1 I pitfall yl ^Intui W 

folufen* 50 

Composition 13 

rjiEUia 

Mloroffol 50 

CooolyinSrti do SO,*'- de chlorure do 

vinylo ot I0;t d'acdtata do vinylo >0 

Methyl iaobutyl c^tono 150 

Iaopropanol 50 

Tolu&no 50 

Composition C p arties 

Mlcrogal 50 

Homopolym&re do mdthacrylato do muthyle 

(vicooait* relative 1,15) 5° 

Phtalate de Benzyle ot de butylo W 
Acetone 150 
Tolu&no 50 

- 25 - 



U 

i 

! 



628194 



ff^?9^^i?n P p arties 

Kicrogel 50 

Copolyctre de 93^ de mSthacrylate da 

siithylc -it 2? d'acide aethacrylique 

(viscosity relative 1,15) 50 

Phtalfcte de benzyl* et de butyla 40 

A<;£tone 150 

Toluen? 50 

Composition S 

^ parties 

Kicrogel 50 

Houo?oly*£re de mithacrylate de m^thyle 

(viscositfi relative 1,15) 50 

Kitrocfcllulose 

(vi;,ccsit£ 1/2 seconde) 20 

PhtUcte de blbutyle 30 

?i;-?rjont do noir do carbone 5 

Acetone 100 

Tolu^n* 100 



Pour preparer la composition E, on forme » de pr£M- 
rence, uns base de broyarive avec la nitrocellulose, le pigment 
do noir de carbone, le phtalate de dibutyle plastifiant et, si 
on le d-Ssire, une petite fraction de solvant; una solution du 
polyn'-ro do m-Sthacrylato d* methyl© est mwlan^/se h ladlte bno«i 
fi 4 .r ? Ti i^ufti 1*» ^ouptbitlftn fihtonu* ant qAlitmrfi h un nrt^rnhol 

<Jhaouna dvis ftottpaaitinns de ruvfttomant ddcrites ci* 
d ic&uc pout fitre appiiqu<So par pulverisation ou & la brooao 
uur d«o &upp<jrta ut a<Sch4*» on toman t doe rovfctements lioooo 
vt uniform ^o, quyaont exempts do boursoojluros ou do cloquee. 
Far ailleursj au lieu du microti de l'exemple 1, utilise ci~ 
discus, on pout fairo usa^e du ^'importe qual autre microti 
decrit dons 103 autrot vocenplea prSc<5dontoo. On obtiont alora 
des compositions de revStement similaires avec des r^aultats 
aimilaires. 

RgV.-ttfOICATIOtta . 

1,- Micro^el, caractdris<5 en ce qu^il comprond un copoly- 
taftr-- r'ticulu do y5>0 & V9,v moio pourcont d*un monomftre 
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monoSthyl£niquemont insaturS, dont une proportion majeure est 
constitute par xxtx ester alcoylique infSrieur de I'acide mdtha- 
crylique, ainei que 5 k O f l mole pourcont d»un asent de reticu- 
lation contenant au moino deux doubles liaisons ethyliSniqueo, 
1q microgel ayant un taux de gonflemont dans le toluene de 2 k 
6 et fitant sensiblement exempt de polym*>re oonsiblemont non 
rtfticuJo ayant un poido rnoluculair* moytm di$t'>rmln£ d f apr*a «o 
viscosity sup^rieur k 200,000. 

2.- Microgel suivant la revondication 1, caractfiriad en 
ce que lo copolymfery eat eonctitu5- do 99,5 a V9,9 mole pourcent 
du monom^ro inonoSthyltfntquomcnt lneaturA <*t de 0,5 k 0,1 mole 
pourcont de 1* agent do roticulation, 

3 4 - Microti suivant l f une ou V autre dos rovendications 
1 2, caract6rise en co qu*un«i proportion majeure du monomers 
monodthylSniquemont insatur<5 est constitute par du mtSthacry- 
late de mSthyle. 

Microgel suivant l f une ou I* autre dos rovendications 
14 3, car actorish en ce qu'll poesfriu un taux do nonflement 
de 3 4 fc« 

5,* Microgel suivant l'uno ou l f autre des rovendications 
1 k 4> caract€ric<S on co que 1'ogent do reticulation est du 
dimfithacrylato d'6thyl6ne ou du althyltna bismSth&cryi amide* 

Composition de revfitument, ctiractiris^e on ce qu'eile 
eat constitute par une dispersion lyophile dons unvChleula or- 
ganique liquido d*au moino un *nicro/rol suivant l f une ou !• autre 
dee revendicatione pr6c<Sdontos, 

7 f ~ Composition de r-av^tontent, caract<5ria<5e en ce qu f elle 
est constitute par une dispersion lyonhllo dans une solution 
poly»&r« d*au moino un mi re./ at suivant l^ne ou I'tunr* deo 
revindications 1 A 5« 

8 # - Composition de r<3v8t*:ment suivant la rovendication 7» 
caract^rieSe en ce que la solution polymer* contient 25 k 50 
parties en poids d'uft polymire Unfair* -J* m<5thacrylate do 
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m'thyle yt. 50 A 75 parties on poido de microrol, la monomfere 
monowthyli'nfcuifii'sMt insature A partir duquel le microgel a 6t& 
Uninu «,Vvr^t Jn :Avvhucrylate ucthylo« 

Froc4d6 pour la production d f «n microgel • caractSriad 
i-n ifn'on Ct^r -n^ nnc Uicp?rsion aquauaa do 95 A c >9»9 proportions 

v>\ r«?a <h> 'juniojn'ro mono^thyliSnlqua-aont im-atur£# dont una 
fruition saa.1csuru *:st constitute par un eater alcoylique. inff6- j 
riour dv I'asi-.V :nCthacryliqus» ct do 5 i 0,1 proportions mo- j 
liiirti© d f ur- a-ont d? 1 reticulation eontcnant an moino deux dou- j 
Ms ?:, licit****-:- 1 yl/Ml tips, on *hciuff<* le diop<ira1an obtenuo & 
un- t-.-fep.^at-irv vr.?-r .?:tro ^0 et luo°C» jufqti'A ce que la 
tanx d .v.-ifl rv*«t cUs wiorofol abtenu dons Is toluene aoit de 

3 v*. av s-nur;-. .-to la r^' act ion 9 on a 4 out a A la dispersion 
un s^lvcmt. «v.v^ ^s^Vl* A 11 ••mw on un a^ont de tranafert de 
•v«at:.u', a fin iPuinPchor la formation dc polymers sensiblercent 
non rOtiv.aM ayitnt un paida moleeulaira moyon, determine par sa 
viscoaltC* tovipvri^-ur A •W P 000 t 

\0.~ Froe.Mv auivant i*» revindication 9» caraet£ria£ en 
v v.* jut* 25 *\ par rapport £>u poiia dee mo"om*rea# d'un aol- 

vunt «*.on misoibi* k l f t?au pour les ^onom^rea est a.loutd A la 
-Urpcrsicn, Ic-rs^a* la reaction *at achev£e A raison de £0 A 

et *r. cv* wj'K lu reaction est poursuivie jusqu f A ce que le 
taws io ^?vfl*~icnt du snljro^dl ob? onu dans le tolufcne eoit com- 
r-ris o::tre 2 et s« 

Pro 3*5 suivsnt la revindication 9» caract4ria4 on ca 
ajoutv A 1-f d 9 ag->nr- 3e transport de chain* par rap- 

fj»rt au poids ^-s r.or.anJrea# i la dispersion loraque la rSac- 
ttsn -*v'»* A rji***:* : s> A v5 ? *?t on ce qu # on poureuit 

ta r-sa/!i-r ^ -.-s \<- taiu ^onflamaat dans le toluina 

?u -ii-rr^i J. oww.u $5it %*»sprla entre 2 ct 6« 
1^.- Pr«oii vwr la production i f un ^icro^el, caract5rie< 
en ^tt f M xVrse u-e dispersion aquause de 95 A 99»9proportiona 

« 2* • 



WHIM 




•siolairea de moncmfcre dthyl-£ttM«ffavr.t itatfuvd. dont un* frac- 
tion majeure ost constltue* par an «wr sicoyliqu* inftriear 
do l'acide m^thacryUauc. de 5 & 0,1 p roportions itolairoa d»un 
agent do rdticulotion contownt ca r.oins deux doubles liaiaon© 
ethylenicuea, ainsi que de A 1-V .-• or. ?oid*, par rapport au 
polda dea monomer ea, d'un solvent nor niseiblc a l»oau pour 
ceux-5t, ot onUauffe la »aa:s^ i v-aotienwl obtanu .Ju. qu»A C« 
quo lo taux. d. ftanfl..J:»unt. da wiwwl eto..t'.u dune la toltuV,* 
aoit da 2 a 6. ' 

13,- Proe«de pour la production i*uu ^tisiNVTol.caractoriao' 
on ca qu»on ajaute a de I'-v^.u A «.v t ^ } vrature de AO a 100«C» 
tout on ojoutant <*5 a *-3,9 proportions wolairos d«u» monotn're 
monodthyU-niouement infiotnn', 'lent uno, fraction majeure est con- 
stitute par un ostor alooylu-uo iniVriour do I* acid© mthacry- 
lique, ? A 0,1 proportiona rwiairoa d'un a-ont Articulation 
continent an molna d»iux d-r^kl •*= liai.-wu» £thyldniouoa, atnal 
quo 0,3^ fc I mala qiaii *>'»•»•»• l r.o..ia ?->r?. da • •luttnn par mal-> 
4 lament da reticulation. ."■ 'w/fivM* <-ovroapondant aannlbl««ment A 
coiui auquel loa monon&ras rvc-.l:-r5»?nt l»«w avoc I'autro ot on 
continue la reaction jn^'A do .wi- I •• tarn: do -onf lament du 
microti obtenu dans le tolu^.e colt do *' A 6, 

14, - Procdda suivant l*wse ou l* autre d«s revendieatlona f 
9, 11 et 13, coracteriso en ca qu« .I'&sant do transfort do > 
eViatna sat du tMonhencl, do fc-nufchylphiSnyl moroanton, un j 
alkyl morenpton nontenant. A a ftf.<v«..a *in .»nrbon» f da totra- ; 
bromuro do carbono, da 1 Litliyl *»-nv.. ; -n.!. du p«'nt aphAnyl athana 

ou du thioplycolato d'ethylo, ! 

15. - Microti, on substance, tol quo (Merit dans lea oxem- 

ploa 1 A 9. 

16. - Proced<S pour la production d'un microti suivant I'uw 
ou I'autro do,s revindication?. A I'm an substance, tol quo dd- 
crit dans los examples 8 1 A 

17, - Composition do rcvattaont ruivant U syndication 6, 

an lubatanco, tallo w 'Wciit-* -l«w A'uu quoloowiuo doe axomplac 
I A 3, 8 et 10. 
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